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(54) Flexographische Druckformen fur UV hartbare Druckfarben 

(57) Photopolymerisierbare Druckplatte mit verbes- 
serter Resistenz gegenuber UV-hartbaren Druckfarben 
enthaltend in einer elastomeren Schicht mindestens ein 
thermoplastisch elastomeres Blockcopolymer zusam- 
mengesetzt aus zwei Oder mehreren Polymerblocken, 
bestehend aus aromatischen Vinyl ein heiten, und einem 
oder mehreren Polymerblocken, bestehend aus Iso- 
pren- und/oder Isopren/Butadien- Einheiten, mit einem 
Vinylbindungsgehalt von hochstens 70%, mit einer 
Glasubergangstemperatur von hochstens 20°C und mit 
einer Peak-Temperatur einer primaren Dispersion von 
tan a von hochstens 30°C. 
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Beschreibung 

Die Erfindung betrifft eine photopolymerisierbare Druckplatte umfassend einen Schichttrager, mindestens eine 
photopolymerisierbare Schicht, eine elastomere Schicht enthaltend mindestens ein thermoplastisch elastomeres 

5 Blockcopolymer und mindestens einen Photoinitiator Oder ein Photoinitiatorsystem, und eine Deckschicht und eine dar- 
aus hergestellte f lexographische Druckform. 

Es ist bekannt, fur die Herstellung von f lexographischen Druckformen photopolymerisierbare Druckplatten zu ver- 
wenden, bei denen die Druckoberflache durch bildmaBiges Belichten einer durch aktinische Strahlung photopolymeri- 
sierbaren Schicht und anschlieBendes Entfernen der unbelichteten, nicht photopolymerisierten Druckplattenbereiche 

10 erzeugt wird. Beispiele hierfur finden sich in den folgenden Patenten: DE-C 22 15 090, US-A 4,266,005; USA 
4,320,188; US-A 4,126,466 und US-A 4,430,417. 

Solche photopolymerisierbaren Druckplatten setzen sich ublicherweise aus einem Schichttrager, ggf. einer Haft- 
oder anderen Unterschicht, einer oder mehreren photopolymerisierbaren Schichten, ggf. einer elastomeren Zwischen- 
schicht und einer Deckschicht zusammen. 

15 Eine bevorzugte Methode zur Herstellung solcher mehrschichtigen, photopolymerisierbaren Druckplatten ist ein 
Verfahren, bei dem in den Spalt eines Kalanders eine vorher extrudierte, photopolymerisierbare Masse eingefuhrt und 
zwischen einen Trager und ein Deckelement kalandriert wird, wodurch eine photopolymerisierbare Schicht zwischen 
ihnen gebildet wird. Aus der EP-B 0 084 851 ist ein Herstellungsverfahren fur eine mehrschichtige, photopolymerisier- 
bare Druckplatte bekannt, die zwischen der Deckschicht und der photopolymerisierbaren Schicht eine weitere elasto- 

20 mere Schicht besitzt. 

Die photopolymerisierbaren Schichten enthalten polymere Bindemittel, photopolymerisierbare Monomere, Photo- 
initiatoren und weitere Hilfsstoffe wie Weichmacher, Fullstoffe, Stabilisatoren, u.s.w. Als polymere Bindemittel werden 
ublicherweise thermoplastisch elastomere Blockcopolymere verwendet, wie sie in der DE-C 22 15 090 beschrieben 
sind. Dies sind im allgemeinen A-B-A Blockcopolymere mit thermoplastischen Blocken A und elastomeren Blocken B, 

25 insbesondere lineare und radiale Blockcopolymere mit Polystyrolendblocken wie z.B. Polystyrol-Polyisopren-Polystyrol, 
(Polystyrol-Polyisopren) 4 Si oder die entsprechenden Butadienpolymere. Fur spezielle Anwendungen, wie z.B. fur die 
Verbesserung der Eigenschaften von Druckplatten mit speziellen Monomeren (EP 0 525 206) oder zur Herstellung von 
Druckplatten ohne Monomerzusatz (EP-A 0 696 761), ist auch die Verwendung von Polymeren mit einem bestimmten 
Vinylbindunngsgehalt bekannt. Ahnliche Blockcopolymere und deren Verwendung im StraBenbau und bei der Automo- 

30 bilherstellung sind in der EP-B 0 362 850 beschrieben. Fur die Herstellung von flexographischen Druckformen werden 
jedoch bevorzugt Polystyrol-Polybutadien-Polystyrol- und Polystyrol-Polyisopren- Pol ystyrol- Blockcopolymere einge- 
setzt. 

Haufig entsprechen jedoch die nach dem Stand der Technik hergestellten Druckformen nicht den in der Praxis im 
Flexodruck gestellten Anforderungen. Insbesondere bei der Verwendung von UV-hartbaren Druckfarben sind sie nicht 

35 genugend resistent gegeniiber dem Eindiffundieren von Farbbestandteilen. Dies fuhrt im Laufe des Drucks zu einer 
Schichtdickenzunahme, einer Veranderung der Bildgeometrie an der Druckformoberflache und einer Abnahme der 
Shore A Harte. Dies wiederum auBertsich im Druckbild als unerwunschte Bildelementverbreiterung von positiven Bild- 
elementen bzw. als Zulaufen von feinen negativen Bildelementen. 

Der vorliegenden Erfindung lag daher die Aufgabe zugrunde, flexographische Druckformen mit verbesserter Resi- 

40 stenz gegeniiber UV-hartbaren Druckfarben zur Verfugung zu stellen, die die beschriebenen Nachteile der Druckfor- 
men des Standes der Technik nicht aufweisen, ohne daB andere wesentliche Eigenschaften der photo- 
polymerisierbaren Druckplatten oder der flexographischen Druckformen negativ beeinfluBt werden. 

Diese Aufgabe wurde uberraschenderweise gelost durch eine photopolymerisierbare Druckplatte umfassend einen 
Schichttrager, mindestens eine photopolymerisierbare Schicht, eine elastomere Schicht enthaltend mindestens ein 

45 thermoplastisch elastomeres Blockcopolymer und mindestens einen Photoinitiator oder ein Photoinitiatorsystem, und 
eine Deckschicht, dadurch gekennzeichnet, daB die elastomere Schicht mindestens ein thermoplastisch elastomeres 
Blockcopolymer zusammengesetzt aus zwei oder mehreren Polymerblocken, aufgebaut aus aromatischen Monome- 
ren, und einem oder mehreren Polymerblocken, aufgebaut aus Isopren- und/oder Isopren/Butadien- Einheiten, mit 
einem Vinylbindungsgehalt von hochstens 70%, mit einer Glasubergangstemperatur von hochstens 20°C und mit einer 

so Peak-Temperatur einer primaren Dispersion von tan a von hochstens 30°C, enthalt, und eine hieraus hergestellte flexo- 
graphische Druckform. 

Uberraschenderweise wird durch den Einsatz der erfindungsgemaBen Polymere in der elastomeren Schicht die 
Bestandigkeit von flexographischen Druckformen gegeniiber UV-hartbaren Druckfarben wesentlich gesteigert. Deswei- 
teren zeigen die aus den erfindungsgemaBen Materialien hergestellten Druckformen eine gute Farbubertragung. 
55 Als erf indungswesentliche Blockcopolymere werden thermoplastisch elastomere Blockcopolymere verwendet, die 
zwei oder mehrere Blocke aufgebaut aus aromatischen Monomeren und einen oder mehrere Blocke aufgebaut aus Iso- 
pren- bzw. Isopren/Butadien-Einheiten enthalten. Bevorzugt werden Polystyrol- und Polyisopren-Blocke verwendet. Ins- 
besondere Polystyrol-Polyisopren-Polystyrol-Dreiblockcopolymere sind bevorzugt. 
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Der Vinylbindungsgehalt der erfindungsgemaBen Blockcopolymere betragt hochstens 70%, bevorzugt 30 - 60%, 
und wird, wie in der EP-B 03 62 850 beschrieben, mittels NMR Spektren bestimmt. Die Glasubergangstemperatur der 
erfindungsgemaGen Polymere betragt hochstens 20°C, bevorzugt -20 - +10°C. Die Peaktemperatur einer primaren 
Dispersion von tan d betragt hochstens 30°C, bevorzugt -10 - +25°C, und wird, wie in der EP-B 0 0362 850 beschrie- 

5 ben, mittels visko-elastischen Bestimmungen mit einem Rheovibron® Gerat der Firma Orientec Corp. ermittelt. Der 
Polystyrolgehalt der erfindungswesentlichen Polymere betragt 10 bis 30 Gew.-%, bevorzugt 15-25 Gew.-%. Das mitt- 
lere Molekulargewicht M n dieser Polymere betragt 30000 bis 280000, bevorzugt 60000 - 220000. Das mittlere Moleku- 
largewicht M n eines aromatischen Block betragt 3000 bis 40000, das eines Vinylgruppen enthaltenden 
Elastomerblocks 10000 bis 200000. 

10 Die erfindungswesentlichen Polymere konnen allein oder auch als Mischungen mit anderen thermoplastisch ela- 
stomeren Blockcopolymeren, die einen Vinylbindungsgehalt < 20% aufweisen, verwendet werden. Bevorzugt werden 
Polymermischungen verwendet. Die Menge der erfindungswesentlichen Polymere betragt in diesem Fall nicht weniger 
als 20 Gew.-%, bevorzugt 20 - 80 Gew-%, bezogen auf die Gesamtmenge der polymeren Bindemittel. Die Gesamt- 
menge der Bindemittel in der elastomeren Schicht betragt 50 - 95 Gew.-%. 

is Besonders geeignet als weitere Blockcopolymere sind die in der DE-C 22 15 090; der US-A 4,320,188; der US-A 
4,197,130; der US-A 4,430,417 oder der US-A 4, 162,919 beschriebenen. Insbesondere lineare und radiale Blockcop- 
olymere mit Polystyrolendblocken wie z.B. Polystyrol-Polyisopren-Polystyrol, (Polystyrol-Polyisopren) 4 Si oder die ent- 
sprechenden Butadienpolymere sind als Bindemittel geeignet, solange sie mit den erfindungswesentlichen 
Bindemitteln kompatibel sind. Besonders bevorzugt werden Polyisopren enthaltende Polymere verwendet. Das mittlere 

20 Molekulargewicht M n der Blockcopolymere liegt ublicherweise zwischen 80 000 und 300 000, bevorzugt zwischen 100 
000 und 250 000. Ein Anteil von Polystyrol von 1 0 - 40 Gew-% ist vorteilhaft, vor allem ein Gehalt von 1 5 - 30 Gew.-%. 

Gblicherweise enthalt die elastomere Schicht einen Photinitiator oder ein Photoinitiatorsystem, wie z. B. Methyl- 
benzoin, Benzoinacetat, Benzophenon, Benzil-dimethylketal, Ethylanthrachinon/4,4'-Bis-(dimethylamino)-benzophe- 
non. Als weitere Zusatze konnen Farbstoffe, Fullstoffe, Weichmacher, etc. verwendet werden, wie sie in der EP-B 0 084 

25 851 beschrieben sind. 

Die Herstellung der erfindungsgemaBen elastomeren Schicht erfolgt durch GieBen aus Losungsmitteln wie Toluol, 
Aceton, Methylethylketon, Alkoholen, etc oder Gemischen der genannten Losungsmitteln oder durch Extrusionsbe- 
schichtung direkt auf eine ubliche Deckschicht wie z.B. Polystyrol, Polyethylen, Polypropylen oder Polyethylenter- 
ephthalat. AnschlieBend wird die Schicht getrocknet. Die Schichtdicke betragt 0,01 bis 0,5 mm, bevorzugt 0,025 bis 
30 0,12 mm. 

Zwischen der Deckschicht und der elastomeren Schicht bef indet sich ggf. eine diinne nicht Webende, mit dem Ent- 
wicklerlosungsmittel entfernbare Polymerschicht. Bevorzugt verwendet werden Polyamide, Copolymere aus Ethylen 
und Vinylacetat oder ahnliche Polymere, die transparente und reiBfeste Filme bilden. Die Schichtdicke betragt 0,0025 
bis 0,038 mm. 

35 Ein besonderer Vorteil der erfindungsgemaBen elastomeren Schichten ist, daB keine speziellen photopolymerisier- 
baren Druckplatten mit geanderter Zusammensetzung hergestellt werden mussen. Es konnen handelsiibliche photo- 
polymerisierbare Druckplatten verwendet werden, auf die lediglich die zusatz lichen Druckschichten aufgebracht 
werden mussen. Die Herstellung solcher flexographischer Druckformen fur die Anwendung von UV-Farben ist somit 
einfacher und kostengunstiger. 

40 Die photopolymerisierbaren Schichten der Druckplatten enhalten ublicherweise Blockcopolymere, wie sie z.B. in 
der DE-C 22 15 090; der US-A 4,320,188; der US-A 4,197,130; der US-A 4,430,417 oder der US-A 4, 162,919 
beschriebenen. Insbesondere lineare und radiale Blockcopolymere mit Polystyrolendblocken wie z.B. Polystyrol-Poly- 
isopren-Polystyrol, (Polystyrol -Polyisopren) 4 Si oder die entsprechenden Butadienpolymere sind als Bindemittel geeig- 
net. Das mittlere Molekulargewicht M n der Blockcopolymere liegt ublicherweise zwischen 80 000 und 300 000, 

45 bevorzugt zwischen 100 000 und 250 000. Ein Anteil von Polystyrol von 10-40 Gew.-% ist vorteilhaft, vor allem ein 
Gehalt von 15 - 30 Gew.-%. 

Als ethylenisch ungesattigte Verbindungen in den photopolymerisierbaren Schichten werden die bekannten ein- 
fach oder mehrfach ungesattigten Monomere wie z. B. Ester oder Amide der Acrylsaure oder Methacrylsaure mit mono- 
oder polyfunktionellen Alkoholen, Aminen, Aminoalkoholen oder Hydroxyethern und -estern. Geeignet sind auch 
50 Mischungen aus mono- und polyungesattigten Verbindungen wie sie in der DE-C1 37 44 243 und der DE-A 36 30 474 
beschrieben werden. Als Beispiele fur die additionspolymersierbaren Verbindungen seien genannt: Butylacrylat, Isode- 
cylacrylat, Tetrad ecylacrylat, 2-Hexyloxyethylacrylat, 1 ,4-Butandioldiacrylat, 1,6-Hexandioldimethacrylat, 1,6-Hexan- 
dioldiacrylat, Trimethylolpropantriacrylat und Dipentaerythritolmonohydroxypentacrylat. 

Desweiteren enthalten die photopolymerisierbaren Schichten einen der bekannten Photoinitiatoren oder ein Pho- 
55 toinitiatorsystem, z.B. Methylbenzoin, Benzoinacetat, Benzophenon, Benzil-dimethyl-ketal, Ethylanthrachinon/4,4 , -Bis- 
(dimethylamino)-benzophenon. 

Die photopolymerisierbare Schicht enthalt allgemein 60 - 95 Gew.-% Bindemittel oder Bindemittelgemisch, 5 - 30 
Gew.-% Monomer oder Monomermischung und 0,5 - 5 Gew.-% Initiator. Weitere Hilfsmittel wie z.B. Fullstoffe, Farb- 
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stoffe, Antioxidantien, Ozonschutzmittel, thermische Polymerisationsinhibitoren und Plastifizierungsmittel konnen in 
den ublichen Mengen enthalten sein. 

Als Schichttrager fur die erfindungsgemaBen photopolymerisierbaren Druckplatten eignen sich z.B. Folien ausden 
verschiedensten filmbildenden synthetischen Polymeren. Bevorzugt werden Polyester und Polyester-Polyamid-Folien, 
5 die ggf. mit einer Haftschicht und/oder einer Antihaloschicht versehen sein konnen, verwendet, insbesondere Polyethy- 
lenterephthaltfolien. 

Die Herstellung der photopolymerisierbaren Druckplatte erfolgt nach den ublichen Verfahren. Bevorzugt wird sie 
durch Extrudieren und anschlieBendes Kalandrieren der photopolymersierbaren Masse zwischen die Tragerschicht 
und ein Deckelement durchgefuhrt. Dieses Verfahren wird in der EP-B1 0 084 851 beschrieben. Das Deckelement 
10 besteht aus einer Deckfolie, einer erfindungsgemaBen elastomeren Schicht und ggf. einer biegsamen Polymerschicht 
wie sie schon beschrieben wurden. 

Die bildmaBige Belichtung der photopolymerisierbaren Druckplatte erfolgt nach allgemein ublichen Verfahren 
durch ein Negativ, wobei die Deckschicht der photopolymerisierbaren Druckplatte ublicherweise vor der bildmaBigen 
Belichtung entfernt wird. 

15 Aktinische Strahlung beliebiger Herkunft und Art kann bei der Herstellung der flexographischen Druckformen 
benutzt werden. Geeignete Strahlungsquellen hierfur sind beispielsweise Quecksilberdampflampen, Gluhlampen mit 
speziellen Leuchtstoffen, die Ultraviolettlicht emittieren, Argongluhlampen und Fotolampen. Am geeignetsten hiervon 
sind die Quecksilberdampflampen, insbesondere Ultraviolettlichtlampen und UV-Leuchtstofflampen. 

Vor oder nach der bildmaBigen Belichtung kann eine vollflachige Riickseitenbelichtung durchgefuhrt werden. 

20 Diese Belichtung kann diffus Oder gerichtet erfolgen. Als Belichtungsquellen konnen alle auch fur die bildmaBige 
Belichtung ublichen Strahlungsquellen verwendet werden. 

Das Auswaschen der nicht photopolymerisierten Bereiche der Druckplatte kann mit geeigneten Entwicklerlosun- 
gen, wie z. B. aliphatischen oder aromatischen Kohlenwasserstoffen wie n-Hexan, Petrolether, hydrierte Erdolfraktio- 
nen, Limonen oder anderen Terpenen oder Toluol, Isopropylbenzol, etc., Ketonen wie z.B.Methyl ethyl keton, 

25 halogenierte Kohlenwasserstoffen wie Chloroform, Trichlorethan oder Tetrachlorethylen, Estern wie z.B. Essigsaure- 
oder Acetessigsaureester oder Gemischen der genannten Losungsmittel, durchgefuhrt werden. Zusatze wie Tenside 
oder Alkohole sind moglich. Nach dem Trocknen konnen die so erhaltenen Druckformen zur Herstellung einer Web- 
freien Druckoberflache in beliebiger Reihenfolge nachbelichtet und/oder chemisch nachbehandelt werden. 

Die folgenden Beispiele sollen die vorliegende Erfindung verdeutlichen. Die angegebenen Teile und Prozente 

30 beziehen sich, falls nichts anderes angegeben ist, auf das Gewicht. Die mittleren Molekulargewichte der Polymere sind 
als Zahlenmittel M n angegeben. 

Beispiel 1 

35 35 ^im dicke elastomere Schichten bestehend aus 96,5% eines Bindemittelgemischs aus VS-3 Polymer der Fa. 
Kuraray, Japan, (Vinylbindungsgehalt 37%, Glastemperatur -17°C, Peaktemperatur von tan 6 -3 °C, Polystyrolgehalt 
20%), und Cariflex 1 107 der Fa. Shell (Bindemittelverhaltnis gemaB Tabelle 1), 3% Irgacure 651 und 0,5% eines han- 
delsublichen blauen Farbstoffs wurden durch VergieBen von 25%igen Losungen (Toluol/lsopropanol, 9:1) an einem 
SchlitzgieBer und anschlieBendes Trocknen hergestellt. Diese Schichten wurden dann auf die Photopolymerschichten 

40 ublicher Flexodruckplatten Cyrel® UVP der Firma DuPont unter Hitze und Druck aufgebracht. Diese Platten wurden 
anschlieBend in der fur photopolymere Flexodruckplatten ublichen Weise verarbeitet (dh. belichtet, ausgewaschen und 
nachbelichtet). Aus Vollflachenbereichen wurden 3x3 cm groBe Stucke geschnitten und deren Gewicht und Schicht- 
dicke bestimmt. Dann wurden die Proben fur 24 Stunden mit UV-Farbe (Magenta der Fa. Hartmann) uberschichtet, 
gesaubert und erneut vermessen. Die prozentuale Gewichtszunahme und die Schichtdickenzunahme der jeweiligen 

45 Proben sind in der Tabelle 1 aufgefuhrt. 
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Tabelle 1 



Material 


%Gew.-Zunahme 


Dickenzunahme Gum) 


1 . ohne elastomere Schicht 


1,78 


27 


2. mit elastomerer Schicht 






Verhaltnis der Bindemittel 








VS-3 


1107 






a) 


3,5 


1 


1,23 


4 


b) 


2 


1 


1,28 


15 


c) 


1,6 


1 


1,32 


15 



Patentanspruche 

1. Photopolymerisierbare Druckplatte umfassend einen Schichttrager, mindestens eine photopolymerisierbare 
Schicht, eine elastomere Schicht enthaltend mindestens ein thermoplastisch elastomeres Blockcopolymer und 
mindestens einen Photoinitiator oder ein Photoinitiatorsystem, und eine Deckschicht, 

dadurch gekennzeichnet, daB 

die elastomere Schicht mindestens ein thermoplastisch elastomeres Blockcopolymer zusammengesetzt aus zwei 
oder mehreren Polymerblocken, bestehend aus aromatischen Vinyleinheiten, und einem oder mehreren Polymer- 
blocken, bestehend aus Isopren- und/oder Isopren/Butadien-Einheiten, mit einem Vinylbindungsgehalt von hoch- 
stens 70%, mit einer Glasubergangstemperatur von hochstens 20°C und mit einer Peak-Temperatur einer 
primaren Dispersion von tan a von hochstens 30°C, enthalt. 

2. Photopolymerisierbare Druckplatte gemaB Anspruch 1, 
dadurch gekennzeichnet, daB 

der Vinylbindungsgehalt des thermoplastisch elastomeren Blockcopolymers hochstens 40% betragt. 

3. Photopolymerisierbare Druckplatte gemaB Anspruch 1-2, 
dadurch gekennzeichnet, daB 

das thermoplastisch elastomere Blockcopolymer ein Polystyrol-Polyisopren-Polystyrol-Dreiblockcopolymer ist. 

4. Photopolymerisierbare Druckplatte gemaB Anspruch 1-3, 
dadurch gekennzeichnet, daB 

der Polystyrolgehalt des thermoplastisch elastomeren Blockcopolymeren 10-30 Gew.-% betragt. 

5. Photopolymerisierbare Druckplatte gemaB Anspruch 1-4, 
dadurch gekennzeichnet, daB 

die Glasubergangstemperatur des thermoplastisch elastomeren Blockcopolymers hochstens 0°C betragt. 

6. Photopolymerisierbare Druckplatte gemaB Anspruch 1-5, 
dadurch gekennzeichnet, daB 

als weiteres Bindemittel ein Polystyrol-Polyisopren-Polystyrol Blockcopolymer mit einem Vinylbindungsgehalt < 
20% verwendet wird. 

7. Photopolymerisierbare Druckplatte gemaB Anspruch 1-6, 
dadurch gekennzeichnet, daB 

die Menge des thermoplastisch elastomeren Blockcopolymeren gemaB Anspruch 1-5 20 - 80 Gew.-% bezogen auf 
die Gesamtmenge der polymeren Bindemittel betragt. 

8. Photopolymerisierbare Druckplatte gemaB Anspruch 8, 
dadurch gekennzeichnet, daB 

zwischen der photopolymerisierbaren Schicht und dem Deckelement eine weitere polymere Schutzschicht vorhan- 
den ist. 
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10. Flexographische Druckform herstellbar aus einer photopolymerisierbaren Druckplatte gemaB einem der 
Anspruche 8 Oder 9. 
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